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ACIDES SULFONIQUES ET PHOSPHONIQUES ET LEUR UTILISATION 
COMME DOPANTS POUR LA FABRICATION DE FILMS CONDUCTEURS 
DE POLYANILINE ET POUR LA FABRICATION DE MATERIAUX 
COMPOSITES CONDUCTEURS A BASE DE POLYANILINE. 

DESCRIPTION 

Domaine technique 

La presente invention conceme de nouveaux 
acides sulfoniques et phosphoniques, utilisables en 
particulier corame dopants pour la fabrication de 
materiaux condueteurs de 1' electricite a base de 
polyaniline. 

De fagon plus precise, elle concerne la 
fabrication de films de polyaniline hautement 
condueteurs, ayant de bonnes proprietes mecaniques et 
pouvant etre utilises soit sous la forme de films 
minces deposes sur un substrat approprie, soit sous la 
forme de films auto-supportes . 

Elle concerne egalement la fabrication de 
films de materiaux composites condueteurs a base de 
polyaniline et de polymere isolant. 

Ces films de polyaniline et de materiaux a 
base de polyaniline peuvent etre utilises dans le 
blindage electromagnetique, comme materiaux 

antistatiques ou comme electrodes semi-transparentes 
dans des dispositifs optoelectroniques . 

Etat de la technique anterieuxe 

Generalement, on prepare des films de 
polyaniline condueteurs a partir d'une solution de 
polyaniline dans un solvant organique par coulee de la 
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solution et evaporation du solvant. Pour obtenir un 
film conducteur, il est necessaire que la polyaniline 
soit conductrice. Or, la polyaniiine est generalement 
obtenue dans sa forme basique qui n' est pas 
5 conductrice, il est done necessaire de convertir cette 
forme basique en une forme protonee conductrice, soit 
avant la preparation du film, soit apres sa 
fabrication. 

Cette conversion peut etre obtenue par un 
10 agent dopant approprie, generalement par un acide pour 
faire subir a la polyaniline une reaction de 
protonation. 

La protonation de la polyaniline, apres 
obtention du film, est une complication dif f icilement 
15 acceptable sur le plan industriel. De plus, il est 
difficile d' obtenir dans ce cas un produit homogene 
puisque la protonation est effectuee a l'etat solide. 

Un autre probleme rencontre pour la 
preparation de films de polyaniline reside dans le fait 
20 que la polyaniline est un polymere a la fois infusible 
et tres difficile a dissoudre. 

Le document [1] : Synthetic Metals, 21, 
1987, pp. 21-30, illustre l'emploi d' acide acetique 
pour former a partir d' une polyaniline sous forme 
25 emeraldine, une solution de polyaniline protonee qui 
peut conduire a la formation de films de polyaniline 
par evaporation du solvant. 

Cependant les films obtenus a partir de ces 
solutions ont une faible conduct ivite (0,5 a 2 S/cm) et 
de tres mauvaises proprietes mecaniques. De plus, ils 
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resistent mal a la deprotonation, ce qui entraine une 
forte decroissance de la conductivity du polymere. 

La reference [2] : Polymer, 34, n°20, 1993, 
pp. 4235-4240, illustre 1' utilisation de diesters 
d'acides phosphoriques pour protoner une polyaniline 
sous forme emeraldine et la rendre soluble dans divers 
solvants tels que le toluene, le chloroforme et le 
tetrahydrofurane (THF) en vue de preparer des films de 
polyaniline conducteurs. Dans ce cas, 1' agent protonant 
agit simultanement comme plastifiant et facilite ainsi 
la mise en ceuvre de polyanilines sous forme de films ou 
sous forme de materiaux composites. 

La reference [3] : Synthetic Metals, 48, 
1992, pp. 91-97, illustre 1' utilisation d'un autre 
agent de protonation de la polyaniline constitue par 
l'acide dodecylbenzenesulf onique. Comme precedemment 
l'emploi de cet agent de protonation facilite la mise 
en ceuvre de la polyaniline sous forme de films. Bien 
que les films obtenus conformement aux references [2] 
et [3] soient plus resistants a la deprotonation, ils 
possedent des proprietes mecaniques mediocres et une 
conductivity moyenne. 

On peut obtenir des films presentant une 
conductivity elevee, excedant par exemple 300 S/cm, par 
evaporation d'une solution comprenant une polyaniline, 
de l'acide camphre sulfonique comme dopant et du meta- 
cresol comme solvant, comme il est decrit dans 
J. Chem. Phys., 103, 22, 1995, pp. 9855-9863 [4]. 

Cette solution qui parait interessante, 
presente 1' inconvenient que les films contiennent 12 a 
14 % en poids de meta-cresol residuel qui est un 
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produit toxique. Un autre systeme de dopant et de 
solvant tel que le systeme acide de 4-ethylbenzene 
sulfonique - hexaf luoropropanol, deer it dans la 
reference [5] : Polymer Preprints, 36, 1995, 
5 pp. 396-397, conduit a un film hautement conducteur, 
mais l'emploi de cet alcool fluore a l'echelle 
industrielle n' est pas possible a cause de sa toxicite 
et de son cout eleve. 

La reference [6] : J. Phys. : Condens. 
10 Matter, 10, 1998, pp. 8293-8303, decrit l'emploi 
systeme acide 2-acrylamido-2-methyl-l-propane 

sulfonique - acide dichloroacetique, qui permet 
d'obtenir une conductivity elevee. Cependant, les films 
obtenus possedent de faibles proprietes mecaniques. 
15 Ainsi, aucun des systemes deer its ci-dessus 

acceptables pour une mise en ceuvre a l'echelle 
industrielle ne permet d'obtenir simultanement un film 
de polyaniline, ayant une conduct ivite et des 
proprietes mecaniques elevees, notamment une bonne 
20 flexibilite. 

Le probleme se pose 6galement d'obtenir des 
materiaux composites conducteurs a partir d'un melange 
de polyaniline avec des polymeres isolants, ayant a la 
fois de bonnes proprietes conductrices et de bonnes 

25 proprietes mecaniques. 

La reference [7] : Physical Review B, 50, 
1994, pp. 13931-13941, et la reference 

[8] : WO-A-98/05040, decrivent la fabrication de 
composites conducteurs comprenant une matrice hdte 

30 polymere dans laquelle est repartie une polyaniline 
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conductrice, presentant des seuils de percolation 
extremement bas, inferieurs a 1 %. 

Le seuil de percolation peut etre defini 
comme la fraction volumique minimale de phase 
conductrice qui rend le materiau conducteur a l'echelle 
macroscopique . 

Ce seuil de percolation peut etre determine 
a partir de la formule suivante : 

o(f) - c(f-f c ) t 

dans laquelle : 

a represente la conductivity, 

c est une constante, 

t est l'exposant critique, 

f represente la fraction volumique de la phase 
conductrice, et 

f c est la fraction de la phase conductrice au 

seuil de percolation. 

Dans des composites a faible seuil de 
percolation, on pourrait penser que les proprietes 
mecaniques de la phase conductrice ne devraient pas 
influer beaucoup sur les proprietes mecaniques du 
composite puisque cette fraction est tres faible. 

Cependant, on constate que les proprietes 
mecaniques du composite sont deteriorees par la 
presence de la phase conductrice de polyaniline, meme 
dans des systemes ayant un tres faible seuil de 
percolation. Par consequent, il est d'un grand interet 
d'ameliorer les proprietes mecaniques de la polyaniline 
dans de tels composites. 
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Expose de 1' invention 



La presente invention a precisdment pour 



objet de nouveaux agents dopants des polyanilines, qui 
permettent d' ameliorer les propri6tes m6caniques de 
films de polyaniline dopes par ces agents. Ces nouveaux 
dopants agissent a la fois comme plastifiant et comme 
agent protonant. lis permettent l'obtention de 
conductivites elevees jusqu'a environ 200 a 300 S/cm et 
une amelioration concomitante des propriet§s mecaniques 
des films de polyanilines et des composites conducteurs 
a base de polyaniline avec des polymeres isolants, au 
voisinage et au-dessus du seuil de percolation. 



sulfonique ou phosphonique repondant a la formule : 



dans laquelle : 

- R 1 represente -S0 3 H ou P0 3 H 2 , 

- R 2 est un groupe alkyle lineaire ou ramifie et 



dans laquelle R 1 est tel que defini ci-dessus et n est 
un nombre entier allant de 1 a 16, et m est egal a 1. 



Ainsi, 1' invention a pour objet un acide 




m est egal a 1 ou 2, ou 
R 2 est un groupe de formule : 
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Dans cette formule, le groupe R 2 est un 
groupe alkyle, lineaire ou ramifie, ayant de preference 
de 4 a 12 atomes de carbone de fagon a former un groupe 
hydrophobe jouant le role de plastifiant et permettant 
d'ameliorer la solubilite des polyanilines dans des 
solvants organiques. 

A titre d' exemple de groupe susceptible 
d'etre utilise, on peut citer par exemple le groupe 2- 
6thyl-hexyle . 

Dans le cas ou m est egal a 2, ces acides 
phosphoniques ou sulfoniques correspondent a des esters 
d' acides phtalique, isophtalique et terephtalique 
fonctionnalises avec un groupement acide du type 
-S0 3 H ou -P0 3 H 2 . 

15 Dans !e cas ou m est egal a 1, il s'agit de 

benzoates fonctionnalises sur le cycle aromatique par 
les groupements acides precites ou de dibenzoates 
fonctionnalises egalement par des groupements acides et 
repondant a la formule : 

20 



Rl 



25 





COO (CH 2 ) r 



A titre d' exemple, 1' acide sulfonique peut 
repondre a la formule : 



30 
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15 



C2H 5 

HQ 3 S ,< ^>> C O CH 2 CH (CH 2 )3 CH 3 

on) 

CH 2 CH (CH 2 )3 CH3 




C2H5 

Ces acides sulfoniques ou phosphoniques 
10 peuvent etre prepares a partir des acides phtaliques ou 
benzeniques f onctionnalises correspondants repondant a 
la formule : 




Rl 

(IV) 

(COOH) m 

dans laquelle R 1 et m sont tels que definis ci-dessus 
par esterification de ces acides au moyen d' un alcool 
de formule R 2 0H dans laquelle R 2 est tel que defini ci- 
20 dessus. 

Les acides de formule (IV) utilises comme 
produits de depart dans ce procede sont des produits du 
commerce ou peuvent etre prepares par sulfonation ou 
phosphorylation des acides phtaliques ou de l'acide 
25 benzenique. 

Dans le cas ou R 2 represente le groupe de 
formule (II) et m est egal a 1, on peut preparer 
l'acide sulfonique ou phosphonique de la meme facon par 
esterification de l'acide de formule (IV) avec 1' alcool 
30 correspondant R 2 OH ou R 2 est le groupe de formule (II), 
soit alternativement par condensation de deux molecules 
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de formule (IV) avec m - l, avec un diol de type 
H0-(CH 2 ) n -0H. 

Les acides sulfoniques et phosphoniques 
decrits ci-dessus presentent de bonnes proprietes conune 
agent protonant en raison du groupe S0 3 H ou P0 3 H 2/ et 
comme plastifiant et solubilisant grace a la presence 
du groupe : 




(COOR2) ir 



20 



Ainsi, lis peuvent etre mis en oeuvre dans des 
compositions pour la fabrication de films de 
15 polyaniline. 

Aussi, 1' invention a egalement pour objet 
une composition pour la fabrication de films de 
polyaniline, constitute par une solution dans un 
solvant organique d' une polyaniline sous la forme 
emeraldine base et d'un dopant constitue par un acide 
sulfonique ou phosphonique repondant a la formule (I) 
donnee ci-dessus. 

Dans cette composition, le role du dopant 
fonctionnalise de formule (I) est d' ameliorer les 
proprietes mecaniques et plus particulierement la 
flexibility des films ou des dep6ts obtenus a partir de 
la composition par evaporation du solvant. 

La polyaniline utilisee dans cette 
composition est sous forme d' emeraldine base. Elle peut 
etre preparee par polymerisation oxydative classique ou 



25 



30 
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par polymerisation enzymatique ou par d'autres 
procedes tels que la polymerisation elect rochimique. 
L'emeraldine base repond a la formule : 




NH— j— 

ji-y 




U) 



•N 




N- 



(I) 



10 



15 



20 



25 



avec y = 0,5. 

On precise que selon 1' invention, on entend 
par polyaniline non seulement les polyanilines obtenues 
par polymerisation de 1' aniline, mais egaleirtent les 
polyanilines obtenues a partir d' aniline substitute sur 
le cycle ou sur 1' azote. 

Les solvants utilises dans cette 
composition peuvent etre de divers types, mais on 
prefere utiliser des solvants non toxiques et peu 
couteux qui n'ont pas tendance a rester dans la matrice 
du film de polyaniline apres coulee et evaporation du 
solvant . 

Aussi, on utilise de preference comme 
solvant, des derives halogenes d' un acide carboxylique 
de formule : 



O 

R4 — C (CH 2 )p C 

R5/ 



OH 



(V) 



dans laquelle R" 



et R qui peuvent etre identiques 



ou differents, representent H ou un atome d'halogene 

3 4 

choisi parmi F, CI et Br, au moins 1'un des R , R et 
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R 5 representant un atome d'halogene, et p est egal a 
0,1 ou 2. 

Lorsque les derives repondant a la formule 
(V) comprennent 2 ou 3 atomes d'halogenes, ceux-ci 
5 peuvent bien entendu etre differents. 

A titre d'exeniple de solvants utilisables, 
on peut citer les acides dichloroacetique, 
difluoroacetique, a-trif luoroacetique, chlorodif luora- 
cetique, 2-chloropropionique, 2-bromobutyrique et 2,2- 
10 dichloro-propionique. 

Dans les compositions de 1' invention pour 
la fabrication de films de polyaniline conducteurs, les 
teneurs en polyaniline et en dopant de la solution sont 
telles que le rapport molaire du dopant a la 
15 polyaniline sous la forme emeraldine base est dans la 
gamme de 0,4 a 0,6. 

Ce rapport est calcule sur la base d'une 
masse molaire de 1' emeraldine base correspondant a un 
motif monomere de l'emeraldine qui est de 90,5 g. La 
teneur en polyaniline de la solution est generalement 
situee dans la gamme de 0, 1 a 1 % en poids. 

Dans le cas ou l'on utilise des 
concentrations elevees, le temps de stockage de la 
solution doit etre reduit pour eviter la gelif ication . 
25 Pour preparer un film de polyaniline a 

partir de cette composition, on coule la solution sur 
un support et on procede a 1' evaporation du solvant. Le 
support peut etre laisse ou on peut fabriquer un film 
auto-supporte en le separant du support. 



20 



B 13315.3 MDT 



12 

L' invention a Egalement pour objet une 
composition pour la fabrication de materiaux composites 
conducteurs a base de polyaniline, qui comprend : 

- un solvant organique, 

5 - une polyaniline sous la forme emeraldine base, 

- un dopant const itue par un acide sulfonique ou 

phosphonique de formule (I) decrit ci-dessus, 

- un polymere isolant, et 

- un plastifiant du polymere isolant. 

10 Dans cette composition, les dopants et les 

solvants organiques utilises sont identiques a ceux 
cites dans le cas de la composition pour la fabrication 
de films de polyaniline. 

Les concentrations en polyaniline et en 

15 dopant dans la solution sont egalement situees dans les 

memes gamines. 

Dans cette composition, le role du dopant 

fonctionnalise est non seulement d' ameliorer les 

proprietes mecaniques, notamment la flexibility, mais 
20 aussi d'abaisser le seuil de percolation du materiau 

composite a base de polyaniline et de polymere isolant. 

Les polymeres isolants utilises peuvent 

etre de differents types. A titre d'exemple, on peut 

citer le polystyrene, le poly (metacrylate de methyle) , 
25 les polymeres cellulosiques, les poly (chlorure de 

vinyle) , les polycarbonates, les polyesters et les 

polyurethanes . 

Dans cette composition, on utilise 
egalement un plastifiant du polymere isolant. On peut 
30 utiliser des plastifiants classiques tels que les 
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10 



15 



20 



25 



30 



diesters des acides phtaliques, les diesters d'acides 
dicarboxyliques et les triesters d'acide phosphorique. 

Le choix de ces plastifiants permet encore 
d'abaisser le seuil de percolation du materiau 
composite. 

Les teneurs en plastifiant et en polymere 
isolant de la composition sont choisies de facon a 
obtenir une conductivity satisf aisante du materiau 
composite. 

Generalement, on prepare la composition en 
melangeant une premiere solution de la polyaniline et 
du dopant dans le solvant a une deuxieme solution dans 
le meme solvant du polymere isolant et du plastifiant. 

La concentration de la premiere solution en 
polyaniline et en dopant est generalement de 0,1 a 
1 % en poids . 

La concentration de la deuxieme solution en 
polymere isolant et en plastifiant est generalement de 
5 a 10 % en poids et le rapport de la teneur en 
plastifiant sur la teneur en polymere isolant est 
generalement de 20 a 45 % en poids. 

Pour preparer la composition, on melange 
les deux solutions pendant un temps suffisant pour 
obtenir une bonne homogeneite. 

Pour preparer le materiau composite, on 
coule ensuite ladite composition pour former un film et 
on evapore lentement le solvant. 

L' evaporation peut etre realisee a la 
temperature ambiante ou a une temperature superieure, 
par exemple de 25 a 40°C, sous atmosphere d' azote. 
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Generalement, les quantites de solution 
melangees sont telles que l'on obtient, apres 
evaporation du solvant, un materiau composite 
comprenant : 

a) 0,06 a 10 % en poids de polyaniline et de 
dopant , 

b) 55 a 99,9 % en poids de polymere isolant, et, 

c) jusqu'a 44,94 % en poids de plastifiant du 
polymere isolant. 

D'autres caracteristiques et avantages de 
1' invention apparaitront mieux a la lecture des 
exemples suivants donnes bien entendu a titre 
illustratif et non limitatif. 



Expose detaille des modes de realisation 

15 Les exemples qui suivent illustrent 

l'emploi de 1' ester di-2-ethylhexylique de l'acide 1,2- 
benzene dicarboxylique-4-sulpho, c' est-a-dire l'acide 
sulfonique de formule (III) comme dopant pour la 
fabrication de films de polyaniline et de films de 

20 materiau composite a base de polyaniline. 



Example l 

Dans cet exemple, on prepare un film auto- 
supporte hautement conducteur de polyaniline conforme a 
25 1' invention, qui possede d' excellentes proprietes 
mecaniques, notamment de flexibilite. Le dopant utilise 
est 1' ester di-2-ethylhexylique de l'acide 1,2-benzene 
dicarboxylique-4-sulpho, C est-a-dire l'acide 

sulfonique de formule (III) . 
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Ce dopant permet 
polyaniline emeraldine base. 




de rendre conductrice la 



a) Preparation de l'emeraldine base. 
5 On prepare l'emeraldine base selon une 

version modifiee du procede decrit dans la publication 
de P.M. Beadle, Y. F. Nicolau, E. Banka, P. Rannou et 
D. Djurado dans Synthetic Metals, 95, 1998, 
pp. 29-45 [9]. On effectue la reaction a -27°C. 
10 Premierement une solution d' aniline est 

preparee dans un melange eau-alcool-HCl et LiCl. La 
composition exacte est la suivante : 10 ml 
(0,1097 mole) d'aniline, 85 ml de solution 3M HC1, 
95 ml d'ethanol et 16 g de LiCl. A cette solution, on 
15 ajoute la solution contenant l'oxydant, prealablement 
refroidie a -27 °C, dont la composition est la 
suivante : 6,25 g (0,0274 mole) de persulfate 
d' ammonium, 60 ml de solution 2M HC1 et 8 g de LiCl. On 
effectue la reaction en mesurant en permanence la 
temperature et le potentiel de la solution. Apres 
environ 2 heures, on ajoute une solution reductrice, 
composee de 3,64 g (0,0183 mole) de FeC12, 5 g de LiCl 
et 50 ml de HC1 2M pour mieux controler l'etat 
d'oxydation de la polyaniline. Apres 1 heure 
supplementaire, on arrete la reaction en separant le 
polymere precipite, soit par centrif ugation, soit par 
filtration. On lave ensuite plusieurs fois le precipite 
a l'eau distillee, puis au methanol et finalement on le 
seche jusqu'a l'obtention d' une masse constante. Le sel 
d' emeraldine ainsi obtenu est ensuite transforme en 
emeraldine base par traitement dans 2 litres de 



20 



25 



30 
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solution aqueuse de NH 3 , 0,3M pendant 48 heures. On 
rince ensuite l'emeraldine base dans 5 a 6 litres d'eau 
distillee, puis dans 2 litres de methanol, puis on la 
seche jusqu'a obtention d'une masse constante. 
5 Dans l'etape suivante, on elimine les 

fractions de faible poids moleculaire par des 
extractions successives au methanol et au chloroforme 
dans un Soxhlet. La viscosite inherente de l'emeraldine 
base ainsi obtenue en solution a 0,1 % en poids dans 
10 1'acide sulfurique a 98 % est de 2,25 dl/g. 

b) Preparation de 1' ester di-2- 

ethylhexylique de 1'acide 1,2-benzene dicarboxylique-4- 
sulpho. 

15 On melange 6,3 g (25,6 mmole) d'acide 4- 

sulf ophtalique sous forme de solution aqueuse a 50 % en 
poids, a 10 g (76,8 mmole) de 2-ethyl-l-hexanol a 
temperature ambiante, sous un flux d' azote. On eleve la 
temperature du melange a 110 - 120 °C. La reaction est 

2 0 poursuivie a cette temperature pendant 2 a 3 heures en 
eliminant constamment l'eau produite dans la reaction 
par distillation. On verse ensuite le melange 
react ionnel dans une solution aqueuse de HCl 1M. Apres 
5 a 10 min, le melange se separe en deux phases. On 

25 recueille la phase organique, qui est lavee 3 fois avec 
une solution aqueuse de HCl 1M. Le produit est ensuite 
extrait a l f ether. Apres evaporation de l f ether et des 
impuretes volatiles, le produit est seche sur MgS04 . 
Finalement, le produit est identifie et caracterise par 

30 analyse elementaire, spectroscopie IR, spectroscopie de 
masse et RMN du proton. 
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c) preparati on du film auto-supporte et 
hautement conducteur de la polyaniline. 

On melange 140 mg de polyaniline base et 
369 mg de 1' ester di-2-ethylhexylique de l'acide 1,2- 
benzene dicarboxylique-4-sulpho avec 48 ml d'acide 
dichloroacetique. On agite vigoureusement le melange a 
temperature ambiante pendant 4 a 5 jours jusqu'a ce 
qu'on n' observe plus d' evolution du spectre UV-Vis-PIR. 
La solution formee est filtree sur un microfiltre de 
0,45 urn. On coule un film a partir de cette solution 
par evaporation a 4 0 °C sous flux d' azote. On rince le 
film obtenu a l'eau et on le seche sous vide a 50°C. Le 
film possede une excellente flexibility : il peut etre 
plie plusieurs fois sans aucune degradation. Les 
15 analyses elementaires montrent que le film ne contient 
plus de solvant. Sa conductivite mesuree par une 
methode a 4 contacts est typiquement de 200 S /cm a 
temperature ambiante. 



10 



20 Exemple comparatif 1. 

On suit le meme mode operatoire que dans 
1' exemple 1 pour preparer la solution sauf que l'on 
utilise l'acide camphre-sulf onique comme dopant a la 
place de 1' ester di-2-ethylhexylique de l'acide 1,2- 
25 benzene dicarboxylique-4-sulpho, dans le meme rapport 
molaire dopant/mere de polyaniline. On obtient un film 
de conductivite voisine mais ses proprietes mecaniques 
sont nettement plus mauvaises. En, particulier, il se 
casse au pliage. 
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Example comparatif 2 . 

On suit le meme mode operatoire que dans 
l'exemple 1 pour preparer la solution sauf que l'on 
utilise le m-cresol comme solvant a la place de l'acide 
5 dichloroacetique. On obtient un film de conductivity 
voisine, cependant il subsiste 10 a 15 % en poids de 
solvant dans le film meme apres un pompage prolonge. Le 
m-cresol residuel est a 1' origine de l'odeur 
desagreable du film. De plus, a cause du relargage lent 
10 du solvant, les proprietes mecaniques et electriques du 
film changent avec le temps. 

Example 2 

Dans cet exemple, on prepare un film auto- 
15 supporte hautement conducteur de polyaniline dopee avec 
1' ester di-2-ethylhexylique de l'acide 1,2-benzene 
dicarboxylique-4-sulpho en suivant le meme mode 
operatoire que dans l'exemple 1. Mais, on remplace 
l'acide dichloroacetique par l'acide 

20 chlorodifluoroacetique. Apres coulee, on obtient un 
film flexible dont la conductivity, mesuree en 
utilisant la technique standard a quatre pointes, vaut 
100 S/cm. 



2 5 Exemple 3 

Dans cet exemple, on prepare un film de 
composite conducteur a base de polyaniline conforme a 
1' invention, en utilisant comme polymere isolant le 
polydnethacrylate de methyle) . On effectue la 
preparation de la polyaniline emeraldine base et du 



30 
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dopant selon le meme mode operatoire que dans l'exemple 
1. 

$1 Preparati on de la solution de 

poly (metha crylate de methyle) et de plastifiant dans de 
l'acide dichloroacetique. 

On prepare 5 ml de solution en melangeant 
1 g de poly (methacrylate de methyle) et 0,35 g de 
dibutylphtalate avec de l'acide dichloroacetique, par 
agitation vigoureuse. 



hi Preparat ion du materiau composite 

conducteur . 

On melange 0,5 ml de la solution de 
poly (methacrylate de methyle) et de plastifiant dans de 
l'acide dichloroacetique avec 0,683 ml de la solution 
d'acide dichloroacetique contenant 2,14 mg d' emeraldine 
base et 5,56 mg de 1' ester di-2-ethylhexylique de 
l'acide 1,2-benzene dicarboxylique-4-sulpho . On 
homogeneise le melange par agitation vigoureuse. 

On coule des films a partir de ce melange 
par evaporation lente de l'acide dichloroacetique a 
4 0°C. Les films sees ont une teneur en emeraldine base 
de 1,5 % en poids . 

La conductivity des films ainsi obtenus, 
25 mesuree en utilisant la technique standard a quatre 
pointes, est de 0,55 S/cm. 



Example comparatif 3. 

On suit le meme 
l'exemple 3 pour preparer 
partir des memes solutions, 



mode operatoire que dans 
un materiau composite a 
sauf que l'on n'introduit 
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pas de plastifiant (dibutylphtalte) . La conductivity 
des films obtenus ayant une teneur en emeraldine base 
de 1,5 % en poids, est de 0,05 S/cm, c'est-a-dire un 
ordre de grandeur inferieur a la valeur obtenue dans 
l'exemple 3. 
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REVENDICATIONS 

1. Acide sulfonique ou phosphonique 
repondant a la formule : 



Rl 

a) 




(COOR2) m 



10 dans laquelle 



R represente -S0 3 H ou P0 3 H 2 , 



2 

R est un groupe alkyle lineaire ou ramifie et 



m est egal a 1 ou 2, ou 



2 

R est un groupe de formule 




Rl 



( cH 2)n __o — ^—i^O) 00 



20 dans laquelle R 1 est tel que defini ci-dessus et n est 
un nombre entier allant de 1 a 16 A et m est egal a 1. 

2. Acide sulfonique ou phosphonique selon 
la revendication 1, dans lequel m est egal a 2. 

3. Acide sulfonique ou phosphonique selon 
25 la revendication 1, dans lequel m est egal a 1. 

4. Acide sulfonique selon la revendication 
1, repondant a la formule : 



30 
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C2H 5 



HO3 




O 

II 

C 



o 



CH 2 



CH (CH 2 )3- 



CH3 



(in) 



C o 



CH 2 CH (CH 2 )3 CH3 



O 



C2H5 



5. Precede de preparation 
sulfonique ou phosphonique repondant a la 



un 



acide 



formule : 




(COORS^ 



(I) 



dans laquelle : 

- R 1 represente -SO3H ou P0 3 H 2 , 

- R 2 est un groupe alkyle lineaire ou ramifie et 
m est egal a 1 ou 2, ou 

- R 2 est un groupe de formule : 



dans laquelle R 1 est tel que defini ci-dessus et n e 
un nombre entier allant de 1 a 16, et m est egal a 1, 
qui consiste a esterifier un acide de formule : 




O 
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dans laquelle R 1 et in sont tels que definis ci-dessus, 
par un alcool de formule R 2 OH dans laquelle R 2 est tel 
que defini ci-desssus. 

6. Composition pour la fabrication de 
5 films de polyaniline, constitute par une solution dans 
un solvant organique d'une polyaniline sous la forme 
emeraldine base et d'un dopant constitue par un acide 
sulfonique ou phosphonique selon l'une quelconque des 
revendications 1 a 4 . 

10 7 • Composition pour la fabrication d'un 

mater iau composite conduct eur comprenant : 

- un solvant organique, 

- une polyaniline sous la forme emeraldine base, 

- un dopant constitue par un acide sulfonique ou 
15 phosphonique selon l'une quelconque des 

revendications 1 a 4, 

- un polymere isolant, et 

- un plastifiant du polymere isolant. 
8. Composition selon la revendication 6 ou 

7, dans laquelle le solvant est un derive halogene d'un 
acide carboxylique de formule : 



20 



R3 

25 R4 -A C (CH 2 )p C OH (V) 

R5/ 



dans laquelle R 3 , R 4 et R 5 qui peuvent etre identiques 
ou differents, representent H ou un atome d' halogene 
30 choisi parmi F, CI et Br, au moins l'un des R 3 , R 4 et R 5 
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representant un atome d'halogene, et p est egal a 
0,1 ou 2. 

9. Composition selon la revendication 8, 
dans laquelle le solvant est choisi parmi les acides 
dichloroacetique, tr if luoroacetique, dif luoroacetique, 
chlorodifluoracetique, 2-chloropropionique, 2- 
bromobutyrique et 2, 2-dichloro-propionique. 

10. Composition selon la revendication 6 ou 
7, dans laquelle l'acide sulfonique repond a la 
formule : 



15 



20 



25 



O 
II 



C2H5 



HO3S f^^>\ C O CH 2 (CH2)3- 

C O CH 2 CM (CH 2 )3 



CH3 
CH3 



OH) 



30 



u C2H5 

et le solvant est l'acide dichloro-acetique . 

11. Composition selon l'une quelconque des 
revendications 6 a 10, dans laquelle les teneurs en 
polyaniline et en dopant de la solution sont telles que 
le rapport molaire du dopant a la polyaniline sous la 
forme emeraldine base est dans la gamme de 0,4 a 0,6. 

12. Composition selon l'une quelconque des 
revendications 6 a 11, dans laquelle la teneur en 
polyaniline de la solution est de 0,1 a 1 % en poids. 

13. Composition selon l'une quelconque des 
revendications 7 a 12, dans laquelle le polymere 
isolant est choisi parmi le polystyrene, le 
poly(methacrylate de methyle) , les polymeres 
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cellulosiques, les poly (chlorure de vinyle) , les 
polycarbonates, les polyesters et les polyurethanes . 

14. Composition selon l'une quelconque des 
revendications 7 a 13, dans laquelle le plastifiant est 
choisi parmi les diesters des acides phtaliques, les 
diesters d' acides dicarboxyliques, et les triesters de 
l'acide phosphorique. 

15. Procede de fabrication d'un materiau 
composite conducteur contenant une polyaniline, 
caracterise en ce qu' il comprend les etapes suivantes : 

- preparer une composition selon l'une quelconque 

des revendications 7 a 14, et 

- former a partir de ladite composition le 
materiau composite conducteur par evaporation 

15 du solvant . 

16. Procede selon la revendication 15, 
caracterise en ce que l'on prepare la composition en 
melangeant une premiere solution de polyaniline et du 
dopant dans le solvant a une deuxieme solution dans le 

20 meme solvant du polymere isolant et du plastifiant. 

17. Materiau composite conducteur de 
1' electricite comprenant une matrice de polymere 
isolant dans laquelle sont repartis une polyaniline 
conductrice dopee par un acide sulfonique ou 

25 phosphonique selon l'une quelconque des revendications 
1 a 4, et un plastifiant du polymere isolant. 

18. Materiau composite selon la 
revendication 17, dans lequel le polymere isolant est 
le poly (methacrylate de methyle) . 

30 19- Materiau composite selon l'une 

quelconque des revendications 17 et 18, qui comprend : 
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a) 0,06 a 10 % en poids de polyaniline et de 
dopant , 

b) 55 a 99,9 % en poids de polymere isolant, et, 

c) jusqu'a 44,94 % en poids de plastifiant du 
5 polymere isolant. 
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